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【序論】金属原子を 2 個内包した金属内包フラーレンでは、C60 と同じ Ih対称性を持つ C80(Ih)ケ
ージには La、Ce、Pr が内包されるのに対し、Y、Sc、Lu などは、例えば C82や C84に内包され、
C80(Ih)には内包されないと考えられてきた。ところが、2008 年、Zuo らにより、C80(Ih)の C を
一つ N に置換した C79N に Y が 2 個内包された Y2@C79N が生成・単離された。Y2@C80(Ih)のケ















	 Y/C 混合ロッド(原子数比 Y:C=2:98)を用いてア




アセトン溶液を溶離液に用いた 2 段階の IPC で分
離を行った。1 段階目はカラムに Buckyprep を、
2 段階目は Buckyprep-M を用いた。 
図 1 に IPC の(a) 1 段階目と(b) 2 段階目のクロ
マトグラムを示す。1 段階目は抽出物を注入試料と




図  1	 IPC クロマトグラム  
(a) 1 段階目	 (b) 2 段階目 
(b)の挿入図：分画 B の質量スペクトル 
に 示 し た よ う に 、 (Y2C80)- の 吸 収 ス ペ ク ト ル が
[Ce2@C80(Ih)]-のものとよく似ていることから、Y2C80 は








代表的な Sc と Lu について新奇金属内包フラーレンを探索した。Y についても、Y2@C80(Ih)以外
のものを探索した。 
M/C 混合ロッド(M=Sc、Lu；原子数比 M:C=2:98)を用いてアーク放電し(He 圧 500 Torr、電
流値 60 A)、Y の場合と同様に IPC による分離を行った。Y、Sc、Lu 内包フラーレンの 1 段階目
のクロマトグラムを図 3 に示す。二核金属内包フラーレンの溶出位置を図中に示した。内包金属
によって、見た目がかなり異なるクロマトグラムが得られた。 
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図  3	 Y、Sc、Lu 内包フラーレン
の IPC クロマトグラム 
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カーバイドタイプの M2C2@Cnや、N と共に三つの金属原子を内包した M3N@Cnなどがある。 
図 4 に、これまでフラーレンに内包された金属元素を周期表に色をつけて示した。 
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1-2  M2@C80(Ih) (M=La、Ce、Pr)  
 
二核金属内包フラーレンにおいて、C60 と同じ高い対称性である Ih 対
称性を持つ C80(Ih)ケージ(図 5)に内包される金属は、La、Ce、Pr (図 6・
緑)の三つのみが見つかっていた。一方、Y、Sc、Lu 等(図 6・オレンジ)
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図  5	 C80(Ih)  
3 
1-3  Y2@C79N 
 
2008 年、Zuo らは C80(Ih)ケージの C を一つ N に置き換えた C79N に、Y が二つ内包された
Y2@C79N の単離に成功した[5]。さらに、理論計算によって Y2@C80(Ih)がアニオンで安定に存在
しうる可能性を示唆した。理論計算の結果を図 7 に示す。 
 
図  7	  Y2@C80(Ih)、 [Y2@C80(Ih)] -、Y2@C79N の分子軌道と電子状態 [5] 
 
図 7 から中性の Y2@C80(Ih)は、狭い HOMO-LUMO ギャップ(0.82 eV)のために不安定である
ことがわかる。したがって、Y2@C80(Ih)はアーク放電で生成こそしているが、その不安定さから
今まで抽出できなかったために見つからなかった可能性があると考えられた。一方 Y2@C79N で
は、Y2@C80(Ih)のケージの C が一つ N に置換されたことで、中性の Y2@C80(Ih)に電子が一つ与え
られたことになる。その結果、中性の Y2@C80(Ih)において LUMO だった軌道の準位が下がるこ







Figure 5 shows the UB3LYP molecular orbital energies for
the orbitals near the HOMO-LUMO gap for three related
species: even-electron Y2@Ih-C80, odd-electron [Y2@Ih-C80]-
obtained by one-electron reduction of Y2@Ih-C80, and Y2@C79N.
The latter two are isoelectronic. The computational results for
Y2@Ih-C80 indicate that it is a small band gap material with a
HOMO-LUMO gap of 0.82 eV. This small gap suggests this
endohedral will have low stability, a result that is consistent
with the paucity of observed experimental quantities of the
Y2@Ih-C80.
In contrast, isoelectronic [Y2@Ih-C80]- and Y2@C79N are
predicted by the spin-unrestricted B3LYP approach to be large
band gap materials with the electron spins residing in orbitals
that are localized between the yttrium ions. By comparing the
shapes of the UB3LYP molecular orbitals, it is recognized that
the low-lying HOMO-4 orbital of [Y2@Ih-C80]- originates from
the LUMO of Y2@Ih-C80. Upon accepting one electron, the
LUMO in Y2@Ih-C80 becomes the HOMO-4 orbital of [Y2@Ih-
C80]-. The small HOMO-LUMO gap (0.82 eV) of Y2@Ih-C80
evolves as the large HOMO-LUMO gap (2.53 eV) of [Y2@Ih-
C80]-, as shown in Figure 5. As such, this system violates the
Aufbau principle. However, there are precedents in spin-
unrestricted calculations where spin-polarized orbitals reside at
lower energy than the HOMO.43,44 Additionally, photoelectron
spectroscopy has provided experimental evidence for the
occurrence of a spin-containing orbital that resides at lower
energy than the HOMO.45 (We note that, in contrast to the
above, spin-restricted B3LYP calculations place the singly
occupied orbital higher in energy than all other occupied orbitals.
However, both the RB3LYP and UB3LYP models agree as to
the size of the HOMO-LUMO gap and the shapes of the
relevant valence MOs.)
The B3LYP/DZVP(Y)+6-31G*(C,N) model produces a
calculated yttrium hyperfine coupling of -62.4 G for the 665
isomer (-61.2 G for the 666 isomer), which is consistent with
the large R spin density observed between the two yttrium atoms
in the cluster and compares well with the observed yttrium
coupling constant of |81.23| G. The lack of an observed 14N
hyperfine coupling for the cage nitrogen atom in the observed
EPR spectrum is consistent with the small calculated value for
the nitrogen hyperfine coupling of 0.01 G.
The computed Y-Y separation for Y2@C79N is 3.994 Å.
This is unusually long for a molecule in which computations
suggest that a one-electron bond connects the two yttrium ions.
However, this distance is rather similar to the Tb-Tb distance
of 3.9020(10) Å for the major terbium site in Tb2@C79N.
Electrostatic repulsion within these M25+ units is likely to play
a major role in determining the M-M separations.
In order to ensure that the DZVP basis set for Y used in the
above calculations is sufficiently complete to provide a realistic
description of the fullerene, we carried out a recontraction of
the correlation-consistent triple-! (cc-pVTZ) basis set using the
exponents developed by Peterson and co-workers for Douglas-
Kroll relativistic calculations.46 Using diffuse functions taken
from the aug-cc-pVTZ-DK published by Peterson et al. to define
an aug-cc-pVTZ basis for Y, we have carried out single-point
calculations at the B3LYP/aug-cc-pVTZ(Y)+6-31G*(C,N) level
of theory. We find that the results are essentially identical to(43) Wu, X.; Lu, X. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2171–2177.
(44) Cloke, F. G. N.; Green, J. C.; Kalysoyannis, N. Organometallics 2004,
23, 832.
(45) Westcott, B. L.; Gruhn, N. E.; Michelson, L. J.; Lichtenberger, D. L.
J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8083.
(46) Peterson, K. A.; Figgen, D.; Dolg, M.; Stoll, H. J. Chem. Phys. 2007,
126, 124101.
Figure 5. Kohn-Sham UB3LYP/DZVP(Y)+6-31G*(C,N) molecular orbitals for the optimized structures of Y2@ Ih-C80, [Y2@ Ih-C80]-, and Y2@C79N
molecules. Orbital energies are shown at the bottom (energies of " LUMO of [Y2@ Ih-C80]- and Y2@C79N molecules are omitted), while drawings of the
critical yttrium-based orbitals that contain the free spin in the paramagnetic molecules are shown at the top along with drawings of the distribution of the
spin density in [Y2@Ih-C80]- and Y2@C79N.
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2011 年、兒玉らは TEA/アセトン混合溶媒抽出法による Y2@C80(Ih)の抽出を試みた[8]。得られ
た抽出物の質量スペクトルと、比較のため CS2による抽出物の質量スペクトルを、それぞれ図 8、
図 9 に示す。 
5 
 
図  8	 TEA/アセトン混合溶媒抽出物の
TOF-MS スペクトル (negative mode) [8] 
 
図  9	 CS2 抽出物の TOF-MS スペクトル















ンを安定に単離するために、溶離液にアセトンを用いた HPLC が行われた。しかし Y2C80アニオ
ンはアセトンに非常に溶けやすく、ほとんどカラムに保持されなかった。そのため、別の分離法
を見出す必要があった。 














ニウムブロミド(TBABr)を用いた。図 10 に HPLC クロマトグラムを示す。 
 
図  10	  Ce 内包フラーレン抽出物の HPLC クロマトグラム（R：リサイクル）  
挿入図：斜線部を含む山の拡大図  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Ce 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 







図  11	 図  10 斜線部分画の質量スペクトル  
 
単離された Ce2C80の吸収スペクトルを測定し、以前に中性状態で単離され、電気化学的に還
元され得られた Ce2@C80(Ih)アニオンの吸収スペクトルと比較した。結果を図 12 に示す。 
 














詳細は 2 章に示すが、卒業研究で開発した手法で Y2@C80(Ih)アニオンの単離を試みた。Y 内包
フラーレンに対して、Ce の場合と同様の手順で分離を行った結果と、Ce の場合の分離結果をそ
れぞれ図 13、図 14 に示す。 
 







図  13	 Y の場合の HPLC クロマトグラム
（挿入図：斜線部の質量スペクトル） 
 















Y と同様に 3+で閉殻になる Sc、Lu を選び、新奇二核金属内包フラーレンを探索した。 
第 4 章では、得られた Y、Sc、Lu 内包フラーレンと、同じく 3+で閉殻になり、既に多くの研
究がなされている La 内包フラーレンについて、生成する金属内包フラーレンの種類、HPLC の
溶出挙動、得られた金属内包フラーレンの性質の違いについて議論を行った。 
第 5 章では、以上の結果をまとめ、今後の展望について述べる。 
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第 2 章	 Y2@C80(Ih)の単離法の確立 
 
2-1	 Y 内包フラーレンの合成と抽出 
 
グラファイトと酸化イットリウム（Y2O3）を、原子数比が Y:C = 2:98 になるよう混合し、フ
ェノール樹脂をエチレングリコールとエタノールで溶かして作ったノリと共に良く練り、棒状(8 
mm φ)に成形した。このロッドを室温で 1 時間、100℃で 1 時間、150℃で一晩乾燥させた。ロッ
ドを表 1 のプログラムに則り焼結させ、フェノール樹脂をアセトンに溶かした溶液に一晩浸けた。
それを次に表 2のプログラムに則り焼結させ、ロッドを完成させた。このロッドをHe圧 500 Torr、
電流 40 A でアーク放電を行い、Y 内包フラーレンを含むススを得た。得られたススを体積比 1:3
の TEA/アセトン混合溶媒を用いて 8 時間還流し、フラーレン類の抽出を行った。抽出した溶液
を二段階でろ過し(1 段階目:5B のろ紙(孔径 4 µm)、2 段階目:MEMBRANE フィルター(孔径 0.22 
µm))、溶媒をほぼ乾固してアセトンに置き換えた。 
 
表  1	 仮焼きプログラム  
温度(℃) 室温 → 150 → 400 → 600 → 800 → 1000 → 250 
時間(分) 0 5 5 5 5 5 5 5 5 20 60 20  
 
表  2	 本焼きプログラム  
温度(℃) 室温 → 400 → 800 → 1100 → 200 
時間(分) 0 10 10 10 10 60 60 20  
 
得られた抽出物に対して LD-TOF-MS 測定を行い、得られた質量スペクトル(図 15)から Y2C80
の存在を確認できたので、次に単離法の検討を行った。 
 









1 段階目の HPLC クロマトグラムを図 16 に示す。 
 
図  16	 TEA/アセトン混合溶媒抽出物の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Y 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 






図  17	 図  16 斜線部分画のリサイクル HPLC クロマトグラム（R：リサイクル）  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min  
試料: 図 16 斜線部分画 
 
3 回リサイクルを行い、4 回目のピークについて、a、b、c、d の四ヶ所を分取した。 
図 17 分画 a についての質量スペクトルを図 18 に示す。 
 




Y2C80だけではなく、YC80のピークが確認できる。ここで、Ce の場合と 2 段階目の HPLC ク
ロマトグラムと質量スペクトルを比較する。図 19 の HPLC クロマトグラムは、図 17 の HPLC
クロマトグラムと同じものであり、図 19 挿入図の質量スペクトルは、図 18 の質量スペクトル
と同じものを示している。 
 




図  20	 Ce の場合の HPLC クロマトグラ
ム (挿入図：斜線部の質量スペクトル ) 
 
Ceの場合にはCe2@C80(Ih)のみが存在していた分画に、Y2C80とYC80の二成分が存在している。
HPLC クロマトグラムにおいて、Ce の場合では Ce2@C80(Ih)のみが存在するピーク（図 20 斜線
部）が他のピークと同等か低いが、Y の場合（図 19 斜線部）は最も高く、Y2C80以外に YC80が
含まれているために大きく見えている可能性がある。 
 




図  21	 図  17 分画 a と Ce2@C80(Ih)アニオンの吸収スペクトル  
 
詳細は 2-4 で述べるが、Y2@C80(Ih)は Ce2@C80(Ih)と似た吸収スペクトルを示すことが予想され
ており、実際に 400 nm〜500 nm に見える二つの肩(図中・黒三角印)が Ce2@C80(Ih)と一致して
いる。このことから、これは Y2@C80(Ih)と推定される、Y2C80由来のピークであると考えられる。
また、Ce2@C80(Ih)には見られなかった 650 nm 付近のブロードなピーク(図中・赤三角印)が確認
できる。これが YC80の吸収であると推測された。 
 
Ce の場合と同じ手法では、YC80 の存在のために Y2C80 を単離することはできないことがわか





Y2C80を単離するため、図 17 分画 a についてさらにリサイクル実験を行った。HPLC クロマ
トグラムを図 22 に示す。 
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図  22	 図  17 分画 a のリサイクル HPLC クロマトグラム（R：リサイクル）  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: 図 17 分画 a 
 
2 回リサイクルを行い、分画 a、b、c の三ヶ所を分取した。 
それぞれの分画について吸収スペクトルを測定した。吸収スペクトルを図 23 に示す。 
 
図  23	 図  22 各分画の吸収スペクトル  
 










TEA/アセトン混合溶媒抽出物について図 16 と同様の分取実験を行い、得られた図 16 斜線部
分画に相当する分画について図 24 に示すリサイクル実験を行った。 
 
図  24	 図  16 斜線部に相当する分画のリサイクル実験（R：リサイクル）  
挿入図は R1 の拡大図  
 
カラム：Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液：20 mM TBABr アセトン溶液 
流速：9 mL/min 
試料：図 16 斜線部分画に相当する分画 
 
40 分付近に出現する、複数の成分を持つ大きなピークについて、保持時間が短い順番に山 1、
2、3、4 とする(図 24 挿入図)。このピークについて 9 回リサイクルを行い、R4 で山 3、4 を分








打ち込み溶液の TBABr 濃度について考える。溶離液 20 
mM TBABr アセトン溶液で行った 1 段階目の HPLC にお
いて、約 10 分間分取した(図 16)。流速 9 mL/min なので、
およそ 90 mL を分取したことになる。それを約 9 mL まで
濃縮して 2 段階目の打ち込み溶液としたため、打ち込み溶液
中の TBABr 濃度は 200 mM ほどになる。一方、溶離液は


















TEA/アセトン混合溶媒抽出物について、溶離液の TBABr 濃度を 20 mM から 1 mM に下げて
1 段階目の HPLC を行った。HPLC クロマトグラムを図 26 に示す。比較として、20 mM TBABr
アセトン溶液を用いたときの HPLC クロマトグラムを載せる。 
 
図  26	 溶離液に 1 mM TBABr アセトン溶液を用いた時と  
20 mM TBABr アセトン溶液を用いた時の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Y 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
斜線部は同じ成分を含む分画だが、20 mM のときと比べて、1 mM では保持時間が短く、また
あまり分離していないことがわかる。イオンペア試薬の濃度が高いほど保持時間が長くなり、分
離が良くなるイオンペアクロマトグラフィーの特徴を良く表している。 
図 26 上部(1 mM TBABr アセトン溶液)の斜線部分画を分取し、次に用いる溶離液と同じ濃度
(50 mM)まで濃縮したあと、リサイクル実験を行った。HPLC クロマトグラムを図 27 に示す。 
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図  27	 図  26 上部 (1 mM TBABr アセトン溶液 )の斜線部分画の  
リサイクル HPLC クロマトグラム（R：リサイクル）  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 50 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 





















ずに TBABr を用いた。アセトニトリルを選択した理由としては、2012 年、岡田らがイオンペア
クロマトグラフィーを[Li+@C60][PF6]-の精製に利用した際、イオンペア試薬 TBAPF6 を o-ジク
ロロベンゼンとアセトニトリルの混合溶媒に溶かしたものを溶離液として用いていたからであ
る[12]。HPLC クロマトグラムを図 28 に示す。比較として、溶離液に 20 mM TBABr アセトン
溶液を用いた時の HPLC のクロマトグラムを載せた。 
 
図  28	 溶離液に 20 mM TBABr アセトニトリル溶液を用いた時と  
20 mM TBABr アセトン溶液を用いた時の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ4.6×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトニトリル溶液 
流速: 0.5 mL/min 






















いて HPLC 分離を行った。HPLC クロマトグラムを図 29 に示す。比較のため、TBABr アセト
ン溶液を用いた HPLC クロマトグラムも示した。 
 
図  29	 溶離液に 20 mM TPABr アセトン溶液を用いた時と  
20 mM TBABr アセトン溶液を用いた時の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ4.6×250 mm) 
溶離液: 20 mM TPABr アセトン溶液 
流速: 0.5 mL/min 
試料: Y 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
一般的に、イオンペア試薬のアルキル鎖は長くなるほど保持と分離が良くなると言われている。
しかし、図 29 では、アルキル鎖の短い TPABr の方が TBABr と比べて保持と分離が良くなって
22 
おり、一般的な傾向とは逆の現象が起きていることがわかる。 
さらに分離を良くするため、濃度を 50 mM に上げた HPLC の検討を行った。比較のために
TBABr アセトン溶液を用いた HPLC クロマトグラムと合わせて、図 30 に示す。 
 
図  30	 溶離液に 50 mM TPABr アセトン溶液を用いた時と  
50 mM TBABr アセトン溶液を用いた時 HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ4.6×250 mm) 
溶離液: 20 mM TPABr アセトン溶液 
流速: 0.5 mL/min 
試料: Y 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
TPABr アセトン溶液を用いた時の方が、TBABr アセトン溶液を用いた時よりも保持が大きく










Buckyprep-M に変更し、HPLC 分離を行った。Buckyprep と Buckyprep-M の違いについて、
固定相の構造ををそれぞれ図 31、図 32 に示す。HPLC クロマトグラムを図 33 に示す。 
 
図  31	 Buckyprep の固定相の構造  
 
図  32	 Buckyprep-M の固定相の構造  
 
図  33	 分析用 Buckyprep-M を用いた HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep-M(φ4.6×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 0.5 mL/min 





クロマトグラムを図 34 に示す。 
 
図  34	 分取用 Buckyprep-M を用いた HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: Y2C80と YC80の含まれる分画 
 
分析用と同様、二つのピークが出現した。分取を行い、分画 a、b を得た。それぞれについて
質量スペクトルと吸収スペクトルを測定した。それぞれ、図 35 と図 36 に示す。 
 
図  35	 図  34 分画 a の質量スペクトル  
 




図  36	 図  34 分画 a、b と Ce2@C80(Ih)アニオンの吸収スペクトル  
 
分画 a には 650 nm のブロードなピークが全く見られず、分画 b にのみ現れている。よって、
予想どおりこのピークを与えるのが YC80 であると考えられる。また、分画 a に含まれる Y2C80
の吸収スペクトルが、以前に測定された Ce2@C80(Ih)アニオンのものとよく一致していることか



















2-4	  Y2@C80(Ih) 
 


























の関係を図 38 に模式的に示す。 
 
 
図  38	  Y2@C80(Ih)アニオン、Ce2@C80(Ih)アニオン、  




Y2@C80(Ih)アニオンの室温における ESR スペクトルを図 39 に、比較のため、図 40 に
Y2@C79N[5]、図 41 に Y@C82[13]の ESR スペクトルを、それぞれの ESR パラメーターを表 3
に示す。Y2@C80(Ih)アニオンの溶媒はアセトンであり、通常、室温ではアセトンの誘電損失によ
って ESR スペクトルを測定しづらい。今回はサンプルの TBABr 濃度を飽和するまで上げること
で粘度を高くし、誘電損失を少し抑えられたため、測定に成功した。 
 




図  40	 Y2@C79N の ESR スペクトル  
(298 K、トルエン中 ) [5] 
 
図  41	 Y@C82 の ESR スペクトル  
(RT、トルエン中 ) [13] 
 
表  3	 ESR パラメーター  
 g A (G) 
Y2@C80(Ih) 1.97 79.6 
Y2@C79N[5] 1.97 81.2 
Y@C82[13] 2.00 0.49 
 
Y2@C80(Ih)アニオンのスペクトルパターンは、二つの Y(核スピン I=1/2)に由来する強度比 1:2:1
の三つのピークから構成される。このことから、内包される二つの Y は等価であり、不対電子が
均等に分布していることがわかる。これは Y2@C79N のスペクトル(図 40)とよく似ている。 







表 3 の通り A が非常に小さい。このことから、核スピンを持つ Y 上の電子スピン密度が小さい、
つまり、不対電子は内包金属上ではなく主に C82ケージ上に分布していると言える。これと比較
すると、Y2@C80(Ih)アニオン、Y2@C79N の A は約 200 倍であり、不対電子は主に内包された Y2
上に分布していることがわかる。また、Y2@C80(Ih)アニオンと Y2@C79N の A を比較すると、
Y2@C80(Ih)アニオンの値が 1.6 G、つまり 2%ほど小さいことから、Y2 上に分布する不対電子は
Y2@C80(Ih)アニオンの方がわずかに少ないと言える。 
 
Figure 6S. LD-TOF MS Spectrum of 15N Labeled Tb2@C79N and Tb3N@C80.  
Tb2@C79N and Tb3N@C80 samples with natural abundant nitrogen have molecular 
weights of 1280 and 1451, respectively.
Figure 7S. Comparison of the ESR spectra of Tempo and Y2@C79N samples.
Centered at 3359.79 G  
Hfc: 15.50 G 
Line width: 3.66 G 
g0=2.0067 
Tempo
Centered at 3414.58 G 
Hfc: 81.23 G 




Y2@C80(Ih)アニオンの 4 K におけるスペクトルと、シミュレーションの結果を図 42 に、パル
ス測定のスペクトルとシミュレーションの結果を図 43に、表 4に ESRパラメーターを示した。 
 
図  42	  Y2@C80(Ih)の ESR の実測とシミュレーション (4 K) 
 
 
図  43	  Y2@C80(Ih)の ESEFS 測定結果とシミュレーション (4 K) 
 
表  4	 ESR パラメーター  
 g⊥ g‖ A⊥(G) A‖(G) 














している。A の等方成分は、(A⊥+ A⊥+ A‖)/3 で表され、計算すると 72.1 G である。この A の等方






Y2@C80(Ih)アニオンの 13C NMR 測定を行うにあたり、シグナルの強度を大きくするために、13C
の含有量が 5%の炭素粉末を用いて試料を作成した。 
測定は以下に示す条件で行った。得られた NMR スペクトルを図 44 に示す。 
 
測定装置: Bruker AVANCE Ⅲ HD (クライオプローブ付き) 
測定周波数: 150 MHz 
溶媒: TBABr アセトン溶液 
測定温度: 303 K、283 K 
ロック試薬: アセトン-d6 
 
図  44	  Y2@C80(Ih)アニオンの 303 K および 283 K における NMR スペクトル  
 
303 K のスペクトルにブロードなピークが 2 本確認された(図中・黒三角印)。Y2@C80(Ih)につい





の構造がほぼ間違いなく C80(Ih)であると考えられるため、この 2 本のピークが C80(Ih)由来のもの
であると考えて良いと思われる。ピークのブロードニングは常磁性緩和のためと考えられる。 















じく 3+で閉殻になる Sc、Lu をターゲットとして新奇二核金属内包フラーレンを探索した(表 5)。
なお、La はこれまでに La2@C80(Ih)が見つかっている金属であるため除いた。ターゲットにした
金属の周期表における位置を図 45 に示す。 
 
表  5	 Sc、Y、Lu の電子配置  
元素 電子配置 
Sc [Ne] (3d)1 (4s)2 
Y [Kr] (4d)1 (5s)2 
Lu [Xe] (4f)14 (5d)1 (6s)2 
 
H 
                
He 
Li Be 
          
B C N O F Ne 
Na Mg 
          
Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba * Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 
Fr Ra ** Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uuq Uup Uuh 
 
Uuo 
                  
*ランタノイド La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
**アクチノイド Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 
図  45	 ターゲットにした金属 (オレンジ :  Sc、Y、Lu)  
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図  47	 TEA/アセトン混合溶媒抽出物の質量スペクトル  
  
 




Y2@C78(D3h)は 3 段階の HPLC によって単離された。1 段階目の HPLC クロマトグラムを図 48
に示す。 
 
図  48	 Y2@C78(D3h)分離 1 段階目の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Y 金属内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
図 48 斜線部を分取し、濃縮した後、カラムを Buckyprep-M に変更して 2 段階目の HPLC を




図  49	 Y2@C78(D3h)分離 2 段階目の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 48 斜線部分画 
 
図 49 斜線部を分取した。二つのピークに割れていたため、それぞれについて分取を行うため
に 3 段階目の HPLC を行った。HPLC クロマトグラムを図 50 に示す。 
 
図  50	 Y2@C78(D3h)分離 3 段階目の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 49 斜線部分画 
 






図 50 分画 a、b の質量スペクトルを図 51 に示す。 
 
図  51	 図  50 分画 a、b の質量スペクトル  
 
分画 a に Y2C78が単離された。分画 b には Y2C78の他に YC76が存在している。図 50 のクロ
マトグラムから、分画 b のピークは YC76 によるものと考えられる。これらのピークはリサイク
ルを行うことで、2 段階目の HPLC で単離可能と思われる。つまり、今回の実験では 3 段階で
Y2C78の単離を行ったが、実質的には 2 段階で十分に単離可能だということである。 
分離 2 段階目(図 49)の時点では、Y2C78 と YC76 のピークが同じくらいの大きさだが、分離 3








図 50分画 aについて、吸収スペクトルを図 52に示す。比較のため、1段階目斜線部分画(図 48)、 
中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトルも示す。 
 
図  52	 Y2C78 アニオン (図  50 分画 a)、1 段階目斜線部分画 (図  48)、  
中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトル  
 
図 50 分画 a に単離された Y2C78アニオンと、中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトルの形がほ
ぼ一致していることから、Y2C78は Y2@C78(D3h)であり、Y2@C80(Ih)と同様に、アニオン化した際
に得られる不対電子はケージ上ではなく、内包された Y2 上に主に存在していると考えられる。
また、1 段階目斜線部分画では、720 nm 付近にブロードなピークが見られるが、この成分が 3
段階目の HPLC 後、単離された Y2C78アニオンの吸収スペクトルには見られなくなっている。こ
の成分は YC76由来であると考えられる。 












Y2@C78(D3h)アニオンの ESR スペクトルを図 53 に示す。比較のために Y2@C80(Ih)アニオンの
ESR スペクトルを示す。また、パルス測定の結果とシミュレーションを図 54 に、ESR パラメ
ーターを表 6 に示す。 
 
図  53	 Y2@C78(D3h)と Y2@C80(Ih)の ESR スペクトル (4 K) 
 
 













表  6	 ESR パラメーター  
 g⊥ g‖ A⊥(G) A‖(G) 
Y2@C78(D3h) 1.98 2.01 59.0 63.0 
Y2@C80(Ih) 1.97 2.01 71.6 73.1 
 
Y2@C78(D3h)アニオンの ESR スペクトルは、Y2@C80(Ih)アニオンと非常によく似た強度比 1:2:1
の三つのピークから構成される。このことから、内包された二つの Y が等価であり、Y ダイマー
は(D3h)ケージの 3 回軸上に存在していると考えられる。パルス測定のスペクトルから、CW 測定
のスペクトルではわかりにくい 3390 G (339 mT)付近の異方性のピークが見て取れる。
Y2@C80(Ih)アニオンと同様、大きな A の値から、アニオン化した際の電子が内包された Y2 上に








3-3	 Sc 内包フラーレン 
 
 
3-3-1	 Sc 内包フラーレンについての研究背景 
 
Sc 内包フラーレンは、以前からよく研究されている金属内包フラーレンである。Sc は 1 個や
2 個のみではなく、3 個や 4 個と多数内包されることが知られており、特殊な金属である。単核
のものより、複核のものが生成されやすく、これまでにも様々な Sc 内包フラーレンが発見され






3-3-2	 Sc 内包フラーレンの合成 
 
グラファイトと酸化スカンジウム(Sc2O3)を、原子数比が Sc:C = 4:96 になるよう混合した(他の
金属では原子数比 M:C = 2:98 であった。Sc における M:C=2:98 の場合については、3-3-6 で示
す)。その後 2-1 と同様の手順でロッドを作成し、He 圧 500 Torr、電流 60 A でアーク放電を行




3-3-3	 HPLC による分離 
 




図  55	 TEA/アセトン混合溶媒抽出物の HPLC クロマトグラム  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Sc 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
図 55 中の a、b を分取し、分画 a、b の質量スペクトルを測定した(図 56)。分画 a には Sc2C76
と Sc2C78が含まれており、分画 b には Sc2C80が単離されていることがわかる。Y 内包フラーレ
ンにおける Y@C82のような、Sc が一つしか入っていないフラーレンは見当たらなかった。また、
Y の時は Y2@C80(Ih)の単離のために 2 段階以上の HPLC が必要だったが、Sc2C80は 1 段階で単
離することができた。 
 
図  56	 図  55 各分画の質量スペクトル  
 






3-3-3 で示したように、Sc2C80を単離することができた(図 55 分画 b)。この Sc2C80について




単離した Sc2C80アニオンの吸収スペクトルを図 57 に示す。比較のため、Y2@C80(Ih)アニオン
と Ce2@C80(Ih)アニオンの吸収スペクトルも示した。 
 





収スペクトルの、400〜500 nm に現れる特徴的な二つの肩(図中・赤三角印)は見られず、380 nm、
480 nm、580 nm 付近に三つのなだらかな肩が見られた(図中・青三角印)。そのため、今回単離
した Sc2C80アニオンが Sc2@C80(Ih)アニオンであるとは断定できなかった。 
Sc2C80 アニオンと M2@C80(Ih)アニオン(M=Ce、Y)の吸収スペクトルが似ていない理由として、







二つ目の可能性に関してさらに議論する。Sc はフラーレンに内包されると、電子が 3 個フラー
レンへ移動すると考えられているが、M@C82において、Sc@C82はどちらかというと 2 個電子が
移動するタイプの M@C82 と同じような吸収スペクトルを示す[17]。これについて、Sc がフラー
レンに内包され、電荷移動するときに、電子が 3 個完全に移動しきらずに Sc2.5+という半端な電
子状態をとっているために、3 個電子が移動するタイプのものとは違った吸収スペクトルを示す
のではないか、ということが考えられた。同様のことが M2@C80(Ih)においても起きているとする








Sc2C80アニオンの ESR スペクトルを図 58 に示す。比較のため、Sc3C2@C80(Ih) [19]の ESR ス
ペクトルを図 59 に示した。 
 
図  58	 Sc2C80 の ESR スペクトル  
 
 
図  59	 Sc3C82(Sc3C2@C80(Ih))の ESR スペクトル [19] (横軸は Gauss) 
 
低温の Y2@C80(Ih)アニオンの場合のように、溶媒であるアセトンが凍っているために異方的な
ピークが現れており、今後、シミュレーションで g や A を求める予定である。Sc3C2@C80(Ih)の
ESR スペクトルと比較すると、Sc3C2@C80(Ih)は 3300 G〜3450 G の約 150 G という狭い範囲に








図 55 分画 a に分離された Sc2C76、Sc2C78は、HPLC による単離を試みたが、それぞれに分
けることはできなかった。そのため、Sc2C76、Sc2C78混合物の吸収スペクトルを測定し、比較と
して Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトルと共に示した(図 60)。 
 
 
図  60	  Sc2C76、Sc2C78 混合物と Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトル  
 
Sc2C76、Sc2C78の吸収スペクトルは、400〜500 nm 付近と 610〜720 nm 付近に、それぞれ二
つの肩を持つ(図中・赤三角印)。Ce2@C78(D3h)とはかなり異なる形状をしていることから、Sc2C78
は Sc2@C78(D3h)ではない別の C78ケージを持つ可能性が考えられる。また、分離の過程で Sc2C76
と共に溶出してくることから、Sc2C78は Sc2C76と同じ C76ケージを持つ Sc2C2@C76である可能性
もある。 
 




図  61	 Sc2C76、Sc2C78 混合物と中性の La2@C76(Cs)の  
吸収スペクトル拡大図 (400〜800 nm) 
 





La2@C76(Cs) neutral (trace) 
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ため、原子数比 2:98 の Sc/C 混合ロッドを作成し、アーク放電を行いススを得た。抽出物につい
ての HPLC クロマトグラムを図 62 に示す。比較として、原子数比 4:96 の場合の HPLC クロマ
トグラムを載せる。 
 
図  62	 原子数比が異なる Sc 内包フラーレン混合溶媒抽出物の  
HPLC クロマトグラムの比較  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Sc 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
10 分から 30 分ほどに現れる空フラーレンの溶出挙動が異なり、原子数比 2:98 の場合の分画
a、b 共に溶出時間が遅くなっている。また、原子数比 2:98 の場合の分画 b(Sc2C80の含まれる分
画)のピークが原子数比 4:96 の場合と比べて小さい。 
各分画の質量スペクトルの原子数比 2:98 の場合と原子数比 4:96 の場合の比較をそれぞれ図 




図  63	 図  62 分画 a の質量  
スペクトルの比較  
 
図  64	 図  62 分画 b の質量  
スペクトルの比較  
 
原子数比 2:98 の場合は空フラーレンが少し目立つが、原子数比 4:96 の場合と同じ Sc 内包フ
ラーレンが含まれていることがわかる。分画 a、b は原子数比 2:98 の場合と 4:96 の場合で溶出
時間が 5 分ほど異なっているが、含まれている成分に違いはないということである。イオンペア
クロマトグラフィーでは、全く同じ条件で実験を行っても、同じ成分の溶出時間が数分異なるこ
とがある。例として、図 65 に全く同じ条件で 2 回行った HPLC クロマトグラムを示す。 
 
図  65	 イオンペアクロマトグラフィーの溶出時間のズレ  
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 





3-4	 Lu 内包フラーレン 
 
 
3-4-1	 Lu 内包フラーレンについての研究背景 
 
Lu 内包フラーレンについては、Lu@C82[21]や Lu2@C76[22]といった単核や二核金属内包フラ
ーレンの他、S や N など、金属以外の原子と共に内包されることが多い。本研究では、Sc と同
様に Lu2@C80(Ih)をはじめとした新奇二核 Lu 内包フラーレンについて探索した。 
 
 
3-4-2	 Lu 内包フラーレンの合成 
 
グラファイトと酸化ルテチウム（Lu2O3）を、原子数比が Lu:C = 2:98 になるよう混合し、2-1
と同様の手順でロッドを作成し、He 圧 500 Torr、電流 60 A でアーク放電を行い、Lu 内包フラ




3-4-3	 HPLC による分離 
 
Lu 内包フラーレンについて、HPLC による分離を行った。分離過程が複雑なため、流れをま








TEA/アセトン混合溶媒抽出物に対しての HPLC クロマトグラムを図 67 に示す(チャート[1])。 
 
図  67	 TEA/アセトン混合溶媒抽出物の HPLC クロマトグラム (チャート [1]) 
 
カラム: Buckyprep(φ20×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 9 mL/min 
試料: Lu 内包フラーレンの TEA/アセトン混合溶媒抽出物 
 
図 67 中の a、b、c、d の四ヶ所を分取した。それぞれの分画について質量スペクトルを測定
した(図 68)。 
 
図  68	 図  67 各分画の質量スペクトル  
 
Y や Sc の保持時間から考えると、Lu2C80は LuC80や LuC82が含まれる分画 c にあると予想さ
れたが、実際は分画 c に Lu2C80はなく、分画 a に Lu2C78と Lu2C80が存在していることがわか
る。よって、この分画 a についてさらなる分離を試み、カラムを変えた HPLC を行った(チャー
ト[2])。HPLC クロマトグラムを図 69 に示す。 
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図  69	 図  67 分画 a の HPLC クロマトグラム (チャート [2]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 67 分画 a 
 
図 69 中の a、b、c の三ヶ所を分取した。図 67 分画 a の質量スペクトル(図 68)から Lu2C78
と Lu2C80が主成分であると考え、ピークが大きい分画 a、b に Lu2C78と Lu2C80が含まれるとし





図 69 分画 a の HPLC クロマトグラムを図 70 に示す(チャート[3])。 
 
図  70	 図  69 分画 a の HPLC クロマトグラム (チャート [3]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 69 分画 a  
 
2 回リサイクルを行い、3 回目のピークについて a、b、c の三ヶ所を分取し、各分画の質量ス
ペクトルを測定した(図 71)。分画 c は濃度が足りず測定できなかった。分画 a、b 共に主な成分
は Lu2C78であり、Lu2C80が微量に含まれていた。 
 




図 69 分画 b の HPLC クロマトグラムを図 72 に示す(チャート[4])。 
 
図  72	 図  69 分画 b の HPLC クロマトグラム (チャート [4]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 20 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料:図 69 分画 b 
 
2 回リサイクルを行い、3 回目のピークについて a、b、c の三ヶ所を分取した。各分画の質量
スペクトルを測定した(図 73)。Lu2C78が分画 a に単離された。分画 b にも Lu2C78が含まれてい
るが、微量の Lu2C80が存在しているため、単離としなかった。また、分画 c には LuC76と微量
の Lu2C78が得られた。 
 
図  73	 図  72 各分画の質量スペクトル  
 
図 69 の大きなピーク二つ(分画 a、b)について HPLC を行ったが、図 68 分画 a の質量スペク
トルから示唆されるような量のLu2C80は得られなかった。そこで、残りの図 69分画 cについて、
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イオンペア試薬の濃度を変えて HPLC 分離を行った(チャート[5])。HPLC クロマトグラムを図 
74 に示す。 
 
図  74	 図  69 分画 c の HPLC クロマトグラム (チャート [5]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 69 分画 c 
 
図 74 中の a、b の二ヶ所を分取し、それぞれの質量スペクトルを測定した(図 75)。 
 
図  75	 図  74 各分画の質量スペクトル  
 
図 75 より、分画 a により多く Lu2C80が含まれており、分画 b は Lu2C78が多いことから、分
画 a に Lu2C80が、分画 b に Lu2C78が含まれていると考え、分画 a について Lu2C80の単離のた
めに再度 HPLC 分離を行った(チャート[6])。HPLC クロマトグラムを図 76 に示す。 
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図  76	 図  74 分画 a の HPLC クロマトグラム (チャート [6]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料:図 74 分画 a 
 
図 76 中の a、b の二ヶ所を分取した。各分画についての質量スペクトルを図 77 に示す。 
 
図  77	 図  76 各分画の質量スペクトル  
 
図 77 を見ると、Lu2C78 と Lu2C80 は分離できておらず、また、それぞれ量が減ってしまった
ため、空フラーレンが目立つようになったことがわかる。空フラーレンを除くために再度 HPLC
を行ったところ、分画 a が失われてしまった。 
 
図 74 分画 b についても、HPLC 分離を行い、どのような分画が得られるかを調べた(チャート
[7])。HPLC クロマトグラムを図 78 に示す。 
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図  78	 図  74 分画 b の HPLC クロマトグラム (チャート [7]) 
 
カラム: Buckyprep-M(φ10×250 mm) 
溶離液: 1 mM TBABr アセトン溶液 
流速: 3 mL/min 
試料: 図 74 分画 b 
 
図 78 中の a、b、c の三ヶ所を分取した。各分画の質量スペクトルを図 79 に示す。 
 
図  79	 図  78 各分画の質量スペクトル  
 
二核金属内包フラーレンに注目すると、分画 aと bにLu2C78と微量のLu2C80が存在している。
これらは、打ち込み試料(図 74 分画 b)に前の分画(図 74 分画 a)の成分(Lu2C78、Lu2C80)がすそ





3-4-4	  Lu2C78 
 
3-4-3 で示したように、Lu2C78を単離することができた(図 72 分画 a(チャート[4]分画 a))。こ




Lu2C78 アニオンの吸収スペクトルと、比較のため中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトルを図 
80 に示す。 
 









Lu2@C78(D3h)アニオンに対して ESR 測定を行った。ESR スペクトルを図 81 に示す。なお、
110 K と 150 K の二つの温度において測定した。 
 
図  81	  Lu2@C78(D3h)アニオンの ESR スペクトル  
 
3400 G 付近のピークは不純物由来のものである。また、5400 G 付近から先のピークは酸素に
よるものである。110 K のスペクトルでは、400 G〜5000 G の広範囲にわたりピークが確認でき
るが、150 K まで温度を上げるとそのほとんどが観測できなくなった。 
 
図  82	 Lu@C82 の ESR スペクトル [21] 
 
以前に報告されている Lu@C82の ESR スペクトル[21]を図 82 に示す。このスペクトルは、Lu
の核スピンが 7/2 であるため、8 本のピークが出ることが予想されていたが、1 本ずつのピーク
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site symmetry and interaction terms, we cannot predict the
level ordering. In addition, in the limit of weak coupling of
the fullerene state with the ion state, the 2S1/2 molecular
wave function has to be coupled to the ion state. However,
the odd number of electrons in the neutral Ho@C82 consti-
tutes a Kramers spin system regardless of details in cage/ion
charge transfer of coupling. The unobservabilty of solution
and frozen matrix EPR therefore has to be attributed to a high
spin state leading to strong spin lattice relaxation and rigid
limit spectral broadening. Further studies with NMR are ne-
cessary to verify this assumption about the spin state of the
molecule.
Fig. 3a–c. EPR spectra of the lutetium sample (see Fig. 2) obtained by
integrating the field-modulated c.w. EPR spectra taken at different tem-
peratures. The spectra were measured under identical conditions of field
modulation amplitude (0.05 mT) and microwave power (10 mW). The sol-
vents used were a toluene, b CS2 , and c cis-decalin
Fig. 4. Field-derivative EPR spectrum of the lutetium sample, taken under
conditions optimised for spectral resolution. The dotted line is a best fit with
eight equidistant Lorentzian lines of equal width and intensity
2.2 Lu@C82
For this molecule strong EPR signals could be detected in
solution using toluene, CS2 and cis-decalin as solvents. In
Fig. 3, spectra taken at different temperatures are depicted.
In order to show more clearly the line shape of the EPR sig-
nal, integrated c.w. spectra are shown. At low temperatures
close to the freezing point of the solvents, the Lorentzian
line shape which was observed above 250 K is deformed in
a characteristic fashion. Attempts to resolve a substructure
expected to arise from the I = 7/2 nuclear spin of 175Lu
were only partly successful, as is seen in the field deriva-
tive spectrum displayed in Fig. 4. Nevertheless the structure
is in accordance with the existence of eight equally spaced
lines, and from a spectral simulation assuming lines of equal
width a coupling constant is derived as 0.125mT. In the solid
phase of the solvent, the spectra exhibit the typical powder
line shape, allowing the extraction of an approximate value of
the g anisotropy. There are only marginal differences in the
spectral appearance at low temperatures in the different sol-
vents, which can be attributed to differences in the respective
viscosity/temperature dependencies.
The same minimum in width (DBpp = 0.35(2)mT) was
observed at 250 K in all solvents studied. Again for all sol-
vents, above this temperature the line width increase could be
described as a temperature-activated process with an activa-
tion energy of 2280(100) cm 1.
From these observations we conclude that the spin re-
laxation processes are controlled at lower temperatures by
the viscosity of the solvent whereas at higher temperatures
an intrinsic process is dominant. In this model the lutetium
ion would be localised at lower temperatures and exhibit-
ing a well-defined isotropic hfi which was just at the limit
to be resolved. The eight individual hfi lines are broadened
by strong quadrupole relaxation (see below). Below 170 K
in toluene and also in CS2 and at somewhat higher tempera-
tures in cis-decalin, immobilisation leads to spectral broad-
ening resulting in the disappearance of the hfi. It is tempting
to attribute the line collapse above 170 K to an increase of
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Lu2C78とともに Lu2C80が含まれる分画は二つあり、多く含まれている方(図 76 分画 a)につい
ては UV-vis-NIR 吸収スペクトルを、少ない方(図 76 分画 b)については UV-vis-NIR 吸収スペク




図 76 分画 a、b の吸収スペクトルを図 83 に示す。比較として、Lu2@C78(D3h)アニオンの吸収
スペクトルと、中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトルを示した。 
 
図  83	 図  76 分画 a、b と Lu2@C78(D3h)アニオンと  
中性の Ce2@C78(D3h)の吸収スペクトル  
 
中性の Ce2@C78(D3h)や Lu2@C78(D3h)アニオンとよく似た吸収スペクトルを示していることか
ら、分画 a、b に含まれる Lu2C78も Lu2@C78(D3h)であると考えられる。また、Lu2C78と同じ溶
出時間であることと、Lu2C80が含まれる分画 a、b の吸収スペクトルに、Lu2@C78(D3h)由来以外










Lu2C78と Lu2C80を含む分画の ESR スペクトルから Lu2C78のスペクトルを引き算することで
Lu2C80の ESR スペクトルを得ることを目的に、ESR 測定を行った。得られたスペクトルを図 84
に示す。110 K と 150 K の二つの温度で測定を行った。 
 
図  84	  Lu2C78、Lu2C80 混合物 (図  76 分画 a)の ESR スペクトル  
 
3400 G 付近のピークは不純物由来のものである。また、5400 G 付近から先のピークは酸素由
来のものである。サンプルの濃度が低いために、はっきりとしたピークは得られなかった。110 K
における 4000〜5000 G に少しピークが確認できるが、Lu2C78のピークもはっきりとは見えない




第 4 章	 Sc、Y、Lu、La 内包フラーレンの比較 
 







Sc、Y、Lu 内包フラーレンについて得られた二核金属内包フラーレンを表 7 に示す。合わせ
て、これまでに報告されている La 内包フラーレンも示す。また、各元素の電子配置を表 8 に示
す。 
 
表  7	 Sc、Y、Lu、La の二核金属内包フラーレンで得られたもの  
 (青字は推定された構造 ) 
 C76 C78 C80 
Sc Sc2@C76 
Sc2C2@C76 
× Sc2C80( 理 論 計 算 よ り
Sc2@C80(Ih)の可能性もある） 
Y × Y2@C78(D3h) Y2@C80(Ih) 
Lu × Lu2@C78(D3h) 
Lu2C2@C78(D3h) 
× 
La La2@C76(Cs) [20] La2@C78(D3h) [14] La2@C80(Ih) [3] 
 
表  8	 Sc、Y、Lu、La の電子配置  
元素 電子配置 
Sc [Ne] (3d)1 (4s)2 
Y [Kr] (4d)1 (5s)2 
Lu [Xe] (4f)14 (5d)1 (6s)2 








4-2	 HPLC の溶出挙動の比較 
 
Sc、Y、Lu 金属内包フラーレンと、当研究室の西本が行った La 金属内包フラーレンの TEA/
アセトン混合溶媒抽出物についての HPLC クロマトグラムを図 85 に示す。 
 
図  85	  Sc、Y、Lu、La 金属内包フラーレンの HPLC クロマトグラム  
 
図 85 より、M2@C78(D3h) (M=Y、Lu、La)は、ほぼ同じ溶出挙動を示していることがわかる。
しかし、Sc2C80と Y2@C80(Ih)と La2@C80(Ih)では、溶出時間がそれぞれずれている。Sc2C80は 42
分、Y2@C80(Ih)は 36 分、La2@C80(Ih)は 30 分に溶出してくる。Sc2C80と La2@C80(Ih)では、12 分
も溶出時間が異なる。イオンペアクロマトグラフィーでは、同じ条件下の実験でも溶出時間が若









4-3	 UV-vis-NIR 吸収スペクトルの比較 
 
 
4-3-1	  M2@C78(D3h) 
 
M2@C78(D3h) (M=Y、Lu)アニオンと、中性の Ce2@C78(D3h)と La2@C78(D3h) [14]の吸収スペク
トルを図 86 に示す。La2@C78(D3h)の吸収スペクトルは文献[14]の図をトレースしたものである。 
 
図  86	 M2@C78(D3h) (M=Y、Lu)アニオンと  
中性の Ce2@C78(D3h)と La2@C78(D3h)の吸収スペクトル  
 
この領域における吸収スペクトルは、ケージの電子状態に依存する。3 章では、単離された
















表  9	 各 M2@C78(D3h) (M=Y、Lu、Ce、La)の＊ピークの  
ピークトップの値と半値全幅と溶媒  
 ピークトップ (nm) 半値全幅 (nm) 溶媒 
Y2@C78(D3h)アニオン 638 22 TBABr アセトン溶液 
Lu2@C78(D3h)アニオン 638 24 TBABr アセトン溶液 
Ce2@C78(D3h)中性 642 38 CS2 








図 87 に示す。 
 
図  87	 M2@C80(Ih) (M=Y、Ce)アニオン、Sc2C80 アニオン、  
中性の Ce2@C80(Ih)の吸収スペクトル  
 











4-4	 ESR スペクトルの比較 
 
Y2@C80(Ih)、Y2@C78(D3h)、Sc2C80、Lu2@C78(D3h)の各アニオンと、当研究室の西本が測定した
La2@C78(D3h)アニオンの ESR スペクトルを図 88 に示す。 
 
図  88	  Y2@C80(Ih)、Y2@C78(D3h)、Sc2C80、Lu2@C78(D3h)、  




内包金属原子の核スピンは、Y は 1/2、Sc、Lu、La は 7/2 である。高磁場近似が成立する時は、





に示した。複核金属内包フラーレン La2@C80(Ih)アニオン[23]と単核金属内包フラーレン M@C82 
(M=Y、Sc、Lu、La)について、実験で得られている A の値も示した。また、内包金属が Y であ
る時の A の値を 1 とした時の、他の金属の A の比を表 11 に示した。 
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表  10	 A の値 (単位 :Gauss) 
M Y Sc Lu La 
M2@C78(D3h) 60a  320b 295a 
M2@C80 72a 140b  359[23] 
M@C82 0.49 [13] 3.82 [17] 1.25 [21] 1.14 [1] 
a:シミュレーションにより求められた A の値 
b:見積もった A の値 
 
表  11	 Y を 1 とした時の A の比  
M Y Sc Lu La 
M2@C78(D3h) 1  5.3 4.9 
M2@C80 1 1.9  5.0 
M@C82 1 7.8 2.6 2.3 
 





ρM(0)が等しい(ρY(0)= ρLu(0)= ρLa(0))と仮定する。すると、金属ごとの A の比は、CM の比になる





すると、M2@C80 における Y、Sc、La の A の比の大きさの順序は Y<Sc<La であるのに対し、
M@C82における Y、Sc、La の A の比の大きさの順序は Y<La<Sc と異なっている。また、Sc に
おける比の大きさの違いが約 4 倍と大きく異なっている。そのため、M2@C80、あるいは M@C82
におけるρM(0)が各金属で同じ(ρY(0)= ρLu(0)= ρLa(0))という仮定が成立しない。このことについて
は、3-3-4 で議論したように、Sc@C82では、Sc がどちらかというと 3+というよりは 2+に近い状
態を取っていることから、内包金属原子が 3+の状態である他の M@C82(M=Y、Lu、La)よりも、
金属原子上に電子が多いことになり、ρM(0)が大きくなる。したがって、他の A よりも大きい値
になったと考えられる。また、Sc2C80 では Sc@C82 の場合よりも、Sc が 3+寄りになっているこ
とも考えられる。 
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以外の新奇二核金属内包フラーレンを探索した。対象として、Y の他、Y と同様に 3+で閉殼にな
る Sc、Lu を選択した。その結果、以下の表 12 に示す金属内包フラーレンを単離、あるいは、
混合物として分離することができた。 
 
表  12	 Sc、Y、Lu の二核金属内包フラーレンで得られたもの  
 (青字は推定された構造 ) 
 C76 C78 C80 
Sc Sc2@C76 
Sc2C2@C76 
× Sc2@C80( 理 論 計 算 よ り
Sc2@C80(Ih)の可能性もある） 
Y × Y2@C78(D3h) Y2@C80(Ih) 









HPLC クロマトグラム、UV-vis-NIR 吸収スペクトル、ESR スペクトルから、Sc 内包フラー
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